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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ПРОБОПОДГОТОВКИ  
НА СТРУКТУРУ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК И СВОЙСТВА РЕЗИН 
Исследовано влияние условий пробоподготовки на структуру одно- и двухслойных угле-
родных нанотрубок (УНТ) и свойства вулканизатов (на основе комбинации изопренового и 
бутадиенового каучуков). Выявлено, что примененные условия ультразвуковой обработки 
(УЗО) практически не влияют на структуру УНТ, так как согласно ПЭМ (в пределах, получен-
ных не менее пяти изображений для каждого образца) в наноматериале отсутствуют короткие, 
изломанные, деформированные нанотрубки. По данным реометрических кривых, индукцион-
ный период процесса вулканизации модифицированных резиновых смесей увеличивается, в 
это же время скорость вулканизации резиновой смеси находится на уровне контроля. Уста-
новлено, что среди условий пробоподготовки УНТ к введению в состав резиновых смесей 
наибольшее влияние оказывает режим функционализации поверхности УНТ техническим 
углеродом (ТУ). Показано, что плотность сшивания в модифицированных смесях несколько 
ниже в сравнении с контролем. По комплексу свойств модифицированные вулканизаты су-
щественно отличаются друг от друга. Обнаружено, что при использовании гибридного на-
полнителя ТУ-УНТ в структуре вулканизатов появляются новые типы аморфной фазы с из-
мененной подвижностью макромолекул. Это отражается на жесткости при удлинениях 100 и 
300%, а также усталостной выносливости вулканизатов.  
Ключевые слова: одно- и двухслойные углеродные нанотрубки, вулканизат, усталостная 
выносливость. 
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INFLUENCE OF SAMPLING ON THE STRUCTURE OF CARBON 
NANOTUBES AND PROPERTIES OF RUBBER 
The effect of sample preparation conditions on the structure of single- and doublewalled carbon 
nanotubes (CNT) and the properties of the vulcanizates (based on a combination of isoprene and buta-
diene rubbers) was investigated. Revealed that the applied conditions of the RCD do not practically af-
fect the structure of CNT, because according to PAM (to the extent not received at least five images for 
each sample) in the short nanomaterial missing, broken, deformed nanotubes. According rheometrics 
curves of the induction period of the vulcanization process of rubber modified mixtures increases, at the 
same time the rate of cure of the rubber compound is on the level of control. It was found that among 
the conditions of sample preparation for the introduction of CNTs in the rubber compounding mode has 
the most impact surface functionalization of CNT carbon black (CB). It is shown that the density of 
crosslinking in the modified mixtures several nizes in comparison with the control. The complex prop-
erties of the modified vulcanizates are substantially different from each other.It was found that when 
using a hybrid filler CB-CNT structure vulcanizates new types of amorphous phase with altered mobili-
ty of macromolecules. This affects the stiffness at elongations of 100 and 300% as well as fatigue en-
durance of vulcanizates.  
Key words: single- and double walled carbon nanotubes, vulcanizate, fatigue endurance. 
Введение. В настоящей работе объектом 
исследования являются УНТ серии Tuball [1], 
полученные методом СVD синтеза. По данным 
производителя (OСSiAl, г. Новосибирск, РФ), 
УНТ представляют собой преимущественно 
одно- и двухслойные нанотрубки с очень высо-
кой удельной поверхностью и величиной ас-
пектного соотношения (а), составляющей бо-
лее 2500 (табл. 1). По величине а исследуемые 
УНТ существенно отличаются от многослойных 
УНТ серии Таунит-М, Таунит-МД, где значе-
ния не превышают 1000, а также углеродных 
нановолокон коаксиально-конической или пери-
стой морфологии, где значения а изменяются в 
достаточно широком диапазоне от 80 до ≈1000. 
Предполагается, что предельно анизомет-
рическая форма наночастиц, их чрезвычайно 
малый диаметр и относительно очень большая 
длина способны нежелательным образом по-
влиять на диспергируемость наноматериала и 
равномерное распределение наночастиц в вы-
соковязкой каучуковой среде.  
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На рис. 2 приведены ПЭМ изображения ис-
ходных УНТ (а) и подвергнутых УЗО в течение 
20, 40, 60 минут (б, в, г). Установлено, что приме-
ненные условия УЗО практически не влияют на 
структуру УНТ, так как согласно ПЭМ (в пределах 
полученных не менее пяти изображений для каж-
дого образца) в наноматериале отсутствуют ко-
роткие, изломанные, деформированные нанотруб-
ки. Точно так же ультразвуковая обработка образ-
цов УНТ в спиртовой среде в течение 20–60 минут 
не приводит к снижению склонности УНТ к агло-
мерированию при выделении из реакционной сре-
ды с образованием плотного, сплошного слоя.  
В то же время по данным ПЭМ видно, что 
очистка образцов УНТ в 6М азотной кислоте не 
обеспечивает эффективного удаления катализа-
тора из материала, он присутствует на изобра-
жениях в виде черных, непрозрачных для элек-
тронного луча сферических частиц. По данным 
ИК спектроскопии установлено, что кислотная 
обработка снижает количество углеродных 
примесей. Так, на ИК спектре продукта очист-
ки отсутствуют характеристические полосы 
поглощения валентных и деформационных ко-
лебаний углеводородных групп (2953, 2853, 
1464, 1450, 1379 см–1), имеющихся на ИК спек-
тре исходного наноматериала. Таким образом, 
структура малослойных Tuball устойчива к 
примененным условиям УЗО. 
Последняя не снижает склонность УНТ к 
агломерированию в тонкий, сплошной слой в 
процессе фильтрования. Это затрудняет полу-
чение продукта в удобной для введения в со-
став резиновых смесей форме. 
Нарушить склонность малослойных УНТ к 
агломерированию удалось, применив после 
очистки совместную ультразвуковую обработ-
ку УНТ с ТУ. Отфильтрованные и высушен-
ные продукты совместной УЗО представляли 
собой материал, относительно легко подвер-
гающийся измельчению (рис. 3). Очевидно, 
что это обеспечивается адсорбцией частиц 
техуглерода на поверхности УНТ и их пуч-
ков. Следовательно, процесс совместной 
ультразвуковой обработки ТУ и УНТ в этано-
ле можно рассматривать как процесс функ-
ционализации поверхности наночастиц с об-
разованием гибридных углеродных структур, 
состоящих из сферических и нитевидных уг-
леродных наночастиц (рис. 3). С целью про-
боподготовки образцов УНТ для модифика-
ции резиновых смесей кислотную обработку 
наноматериала осуществляли в более жестких 
условиях: использовали 12М HNO3, длитель-
ность обработки увеличили до двух суток 
(комнатная температура).  
В процессе функционализации УНТ техуг-
леродом использовали два режима:  
– однократное введение техуглерода в про-
цессе УЗО (образец 1); 
– порционное введение техуглерода в про-
цессе УЗО (образец 2). 
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Рис. 2. ПЭМ изображения исходных УНТ (а) и подвергнутых ультразвуковой обработке  
в течение 20 (б), 40 (в), 60 (г) минут  
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Рис. 3. Внешний вид продукта совместной ультразвуковой обработки УНТ  
и техуглерода N330 и его ПЭМ изображение 
В обоих случаях использовался пятидесяти-
кратный избыток техуглерода, при этом исход-
ное содержание УНТ (перед очисткой) в образ-
це 1 составляло 0,3 г, в образце 2 – 1,5 г, что 
соответствует содержанию 0,1 и 0,5 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука соответственно.  
Подготовленные для введения в состав ре-
зиновых смесей образцы ТУ-УНТ были изуче-
ны методом сканирующей электронной микро-
скопии. Общим для образцов является то, что 
УНТ имеют относительно вытянутую конфор-
мацию в отличие от многослойных нанотрубок 
или нановолокон коаксиально-конической, пе-
ристой морфологии, для которых характерна 
клубкообразная форма. 
Отличием образцов 1 и 2 является характер 
распределения УНТ в ТУ. Установлено, что в 
образце 1 имеются области с неоднородным 
распределением нанотрубок, где они в малой 
степени функционализированны сферическими 
частицами ТУ и находятся на относительно 
близком расстоянии друг от друга (рис. 4, а).  
В то же время структура образца 2 более 
однородная, на СЭМ изображениях просматри-
ваются участки нитевидных частиц, пронизы-
вающих объем гибридного наполнителя (рис. 4, б). 
Полученные образцы ТУ-УНТ были введены в 
состав резиновых смесей, предназначенных для 
изготовления боковины пневматической шины.  
О свойствах резиновых смесей (табл. 2) су-
дили в основном по данным, полученным на 
безроторном виброреометре фирмы «Prescott». 
Так, согласно [6] отношение значения исходно-
го сдвигового момента материала к его мини-
мальному значению, зарегистрированному на 
реометрической кривой, (Мисх / Мmin) представ-
ляет собой показатель термопластичности ре-
зиновой смеси, определяющий величину паде-
ния упругости материала с повышением темпе-
ратуры. На термопластичность резиновой 
смеси влияет характер надмолекулярных струк-
тур, их устойчивость к деформациям, возни-
кающим при деформировании материала в ра-
бочей камере реометра. Из табл. 2 видно, что 
модифицированные резиновые смеси практиче-
ски не отличаются по термопластичности от 
контроля, но при этом их вязкость ниже, чем 
контрольной смеси. 
По данным реометрических кривых, индук-
ционный период процесса вулканизации моди-
фицированных резиновых смесей увеличивается, 
в особенности той смеси, что содержит образец 2 
(+34%). Скорость вулканизации резиновой 
смеси при этом находится на уровне контроля. 
О степени сшивания в процессе вулканизации 
можно судить по величине разности макси-
мального и минимального крутящих моментов, 
полученных с реометрических кривых.  
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Рис. 4. СЭМ изображения структуры ТУ-УНТ:  
а – образец 1; б – образец 2 
500 нм 
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Таблица 2  
Свойства резиновых смесей и вулканизатов 
Показатель 
Резиновая смесь / Вулканизат 
Контроль
Образец 1 
(0,1 мас. ч. на  
100 мас. ч. каучука) 
Образец 2 
(0,5 мас. ч. на  
100 мас. ч. каучука)
Вязкость по Муни, усл. ед. (МБ 1 + 4, 100°С)  49 41 45 
Начальный крутящий момент (Мисх), дНм 3,02 2,35 2,73 
Минимальный крутящий момент (ML), дНм 2,21 1,78 2,0 
Термопластичность резиновой смеси (Мисх / ML) 1,37 1,32 1,37 
Максимальный крутящий момент (MHF), дНм 16,84 14,94 15,67 
Время начала вулканизации, Т1, мин 3,19 3,52 4,30 
Оптимум вулканизации, мин  12,57 12,19 14,16 
Скорость вулканизации, мин–1 10,66 11,53 10,14 
Разность между максимальным и минимальным крутя-
щим моментом (ΔМ), дНм 14,63 13,16 13,67 
Условное напряжение при удлинении 100%, МПа  1,8 1,7 2,3 
Условное напряжение при удлинении 300%, МПа  6,5 6,2 8,1 
Условная прочность при растяжении, МПа  16,3 14,2 13,5 
Относительное удлинение, %  600 500 420 
Твердость по Шору, усл. ед.  56 54 58 
Коэффициент старения по относительному удлинению 
по условной прочности 
–15,14; 
–2,7 
–22,17; 
–18,57 
–26,67; 
–0,6 
Усталостная выносливость, количество циклов (ε = 150%, 
250 циклов в минуту) 4906 1096 6876 
Примечание. Рецептура резиновых смесей, мас. ч. на 100 мас. ч. каучука: СКИ-1 2 гр. (40,00), СКД Н (60,00), белила 
цинковые (5,00), масло Норман (5,50), воск ЗВП (2,00), антиоксидант IPPD (2,00), антиоксидант TMQ (2,00), ТУ N330 
(48,50), сера (1,55), ускоритель CBS (1,40), антискорчинг PVI (0,23). 
Из табл. 2 видно, что плотность сшивания в 
модифицированных смесях несколько ниже в 
сравнении с контролем. По комплексу свойств 
модифицированные вулканизаты существенно 
отличаются друг от друга. Так, вулканизаты, 
содержащие образец 2, обладают повышенны-
ми значениями условного напряжения при уд-
линениях 100 и 300%, твердости, а также уста-
лостной выносливости. В то же время вулкани-
заты, содержащие образец 1, отличаются 
резким падением усталостной выносливости. 
Как известно, одной из причин резкого 
снижения усталостной выносливости резин яв-
ляется плохое диспергирование и неравномер-
ное распределение агрегатов и частиц наполни-
теля в резиновой смеси после процесса смешения 
и вулканизации. С учетом условий пробоподго-
товки гибридного наполнителя можно пола-
гать, что режим однократного введения ТУ  
в суспензию УНТ в процессе совместной УЗО 
(образец 1) не обеспечивает равномерной 
функционализации нанотрубок сферическими 
частицами и, как следствие, однородного рас-
пределения наночастиц в итоговой структуре 
вулканизата. Нанотрубки, находясь на близком 
расстоянии друг от друга, агломерируются с 
образованием крупных агломератов, становя-
щихся источниками дефектов и перенапряже-
ний в вулканизатах. В свою очередь режим 
порционного, последовательного введения на-
полнителя оказывается более эффективным с 
точки зрения формирования конечного ком-
плекса свойств у вулканизатов. Рост усталост-
ной выносливости вулканизатов может быть 
обусловлен несколькими факторами: структу-
рой вулканизатов, строением вулканизацион-
ной сетки, специфическими свойствами УНТ 
(теплопроводность, антиоксидантная актив-
ность) и др. Дополнительную информацию о 
структуре вулканизатов, сегментальной под-
вижности макромолекул можно получить, ана-
лизируя данные дифференциально-сканиру-
ющей калориметрии (ДСК). На рис. 5 представ-
лены данные ДСК вулканизата, содержащего 
образец 2 в сравнении с контролем (DSC, ф. Shi-
madzu). Из рис. 5 видно, что на ДСК кривой 
контрольного вулканизата присутствует две 
области изменения теплоемкости, соответст-
вующие размораживанию сегментальной под-
вижности макромолекул двух типов: СКД и 
СКИ-3, составляющих каучуковую основу ре-
цептуры смесей. 
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и характер изменения свойств вулканизатов: 
одновременный рост жесткости в условиях од-
ноосного растяжения (без увеличения плотно-
сти сшивок в процессе вулканизации) и устало-
стной выносливости в условиях динамической 
нагрузки. 
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